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本研究を行うにあたり， 19 F 等の天然存在率の高い核種の固体高分解能スペクトルを得る事のでき
る，多重パルス法を用いた装置を自作した。乙の装置は， 40MHzで、働き， CaF 2単結晶に適用した時の
最小線幅は ， 8.5 ppm C 340 Hz) であった。 19 F の化学シフトの異方性は 150 ppm程度で、あるので，乙
の核種を対象とする場合には，上記の分解能で十分である。
本研究において扱った化合物は，共役電子系をもっ， 1. 3, 5 -trichloro -2, 4, 6 一位ifluorobenzene
Csym -C6 C13 F 3 ) と，一連の無機化合物K2MF 6 CM=Si ， Ge ， Sn) である口
sym -C6 C13 F3の 19F は，ベンゼン環に垂直な万向が最も遮蔽定数が大きい。ベンゼン環平面内方向
の成分は，室温では分子運動のため平均化されている。 sym-C6H 3F 3, C 6F 6の値からの類推で，最も
遮蔽定数の小さい方向は，ベンゼン環平面内で， C -F結合に垂直な方向と思われる。 C-F結合方向の
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成分の変化は少ないと考えられ また，ベンゼン環に垂直な方向の成分が， sym -C6H3F3 -ー.. symｭ
C 6ChF3 ー→ C 6F6の111員で大きくなっている。乙れらの事から， H, CI, Fと置換基がかわるにつれ， C -
F結合の o 電子密度が変化し，イオン性が高くなるが， π電子密度の方には，ほとんど置換基効果はな
いと考えられる。




その値を求めたo M 一 F結合方向が最も遮蔽定数が大き L 、 o 三つの化合物を比較すると. Si-F 結合が
最も， π- backbonding が強く，またイオン性が高い事がわかった。lV b 族で. Si化合物の様々の物性








クト lレは幅広いので， 乙れをスピン空間で平均化して双極子幅を消去する多重ノマjレス法によるNMR 装
置を作製した。フッ素- 19核について数ppmの分解能をもっている。
吉岡君は乙の装置を用い，ベンゼンの対称的な置換体C 6C1 3F 3 • K2MF6 CM=Si ， Ge ， Sn) について単
結晶ないし粉末について F -19の高分解能NMRスペク卜 lレを得た口 C 6Cl3F 3 では分子が結晶の 3 回軸
のまわりに回転しており，置換によって，シグマ電子密度にはかなりの変化が起るがπ電子密度にはほ
とんど変化がなく，イオン性は変るが 2 重結合性は変らないという乙とがわかった。またK 2l\σ6シリー
ズについてはSi ， Ge ， Snが周期表の順番とは異なる順序の化学シフト成分をもっ乙とがわかった。このこ
とから Si は特に小さな電気陰性度をもつことが示された。
このように吉岡君の論文は化学結合および分子運動の研究に固体高分解能NMRが有力な手段であるこ
とを示したもので理学博士の学位論文として十分な価値があるものと認める。
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